






























by  kinetic  analysis  of  ion  concentration  change,  electronic microscopy,  and  X‐ray  fluorescence 
analysis of sorbent before and after sorption, as well as by theoretical modeling of potassium, lead, 
and  strontium  polytitanates. The  sorption was  limited  by  the  inner  diffusion  in  the  potassium 
polytitanate  (PPT)  interlayer space, as was shown using  the Boyd diffusion model. The sorption 
processes  can  be  described  by Ho  and McKay’s  pseudo‐second‐order model  compared  to  the 
Lagergren pseudo‐first‐order model according  to kinetic analysis.  It was  found  that  the ultimate 
sorption capacity of synthesized sorbent reached about 714.3 and 344.8 (ions mg/sorbent grams) for 
Pb2+ and Sr2+ ions, respectively, which was up to four times higher than sorption capacity of the well‐
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1. Introduction 
Industrialization has  caused  the pollution of natural waters by  industrial wastes  containing 









tubes  (CNT),  carbon  materials  [15–17],  agricultural  waste  such  as  rice  bran,  orange  peel  [18], 
montmorillonite, industrial by‐products (such as lignin, diatomite, clino‐pyrrhotite, lignite, aragonite 
shells, peat), bio‐sorbents [19], and nanomaterials of metal oxides [20]. However, the introduction of 
most materials  into  the  practice  is  limited  because  of  its’  high  cost,  sensitivity  to  occupational 




Cd2+ solution [21]; meanwhile,  the capacity of crystalline potassium  tetratitanate  (K2Ti4O9)  in Cu2+ 
solution was 1.94 mmol/g [22]. The crystalline sodium titanate proved the capacity of 2.66 mmol/g 
compared to the 0.24 mmol/g for H2Ti4O9 and 0.16 mmol/g for H2Ti3O7 [22–24]. Besides crystalline 
potassium  titanates,  the  special  interest of  researchers has been  taken  to potassium polytitanates 
(PPT). Due  to  the  high  surface  area  and  the  relatively  large  distance  between  the  layers  of  the 
titanium–oxygen  octahedron  (1.5–2.0  nm), PPTs  have  increased  ion‐exchange  capacity  for  heavy 
metal removal from wastewater [25,26]. Moreover, PPTs have a negatively charged surface, which 
can electro‐statically attract metal oxide‐hydroxide cations, as shown in our previous investigations 
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GmbH, Tuttlingen, Germany) for 24 h. The dry sample was ground into a powdered material in an 





analyzer  EXplorer  (ASPEX,  Delmont,  USA).  After  spraying  gold  onto  a  sorbent  placed  on  an 










in a 2Θ angle  range  from 5  to 60 degrees. Bragg–Brentano measurement geometry was used  for 
analysis with step‐by‐step scanning mode, speed of 2 degrees, and signal accumulation time of 1 s. 
The  library of  the  international electronic database of diffraction standards (produced by  ICDD—
International  Center  for  Diffraction  Data)—PDF‐2  (Powder  Diffraction  File‐2)  database  in  the 
Crystallographic Search‐Match Version 3,1,0,2 B was used for phase identification on the resulting 
diffractograms.  The  permissible  absolute  error  limits  in measuring  the  angular  positions  of  the 
diffraction maximum were  ±0.0015°. Particle‐size distributions  of  the  ceramic  filler  and polymer 
particles in the dispersion were obtained using Analysette 22 MicroTec Plus Fritsch laser diffraction 
equipment. 
The performed quantum modeling of  the PPT  structure  facilitated  the understanding of  the 
material  structure  and  the  explanation  of  possible  sorption  mechanisms.  Thus,  optimizing  to 
minimum  potential  energy,  the  clusters  K4Ti8O18,  Pb2Ti8O18,  and  Sr2Ti8O18  were modeled.  As  a 
modeling result, the calculated “cation‐oxygen” distances in the PPT structure were obtained. 
A  quantum  chemical  study  was  performed  by  the  Priroda  6  program,  using  the  density 
functional  theory  (DFT),  Perdew–Burke–Ernzerhof  (PBE)  functional  [29],  L1  basis,  using  scalar 
relativistic corrections [30,31] prior to the calculation of the cation‐oxygen inter‐atomic distances in 
the compounds. The obtained values allowed  for  the creation of the PPT cluster by  incrementally 
changing  the geometry of  the molecules with optimization of  the  system potential  energy  to  the 
minimum. 
2.2. Sorption Capacity Assessment 
Lead  nitrate  (Pb(NO3)2,  99.5%  pure,  Vekton  Ltd.,  Russia)  and  strontium  6‐water  chloride 
(SrCl2∙6H2O,  CAS  10025‐70‐4  Vekton  Ltd.,  Russia) were  used  to  prepare  two  separate  aqueous 
solutions  (for  a  separate  measurement  of  lead  and  strontium  ions  sorption)  with  Pb2+  or  Sr2+ 
concentration of 50 mg/mL (hereinafter in the calculations—C0). The solutions were prepared on the 
basis of distilled water (pH = 6.0–6.5) right before the experiment. The pH of the initial solutions were 







X‐ray  fluorescence method  on  the  Spectroscan‐MAX‐G  spectrometer  (Spectron, Moscow, Russia) 
with a scanning crystal diffraction channel. The measurements were carried out at 20 °C using an X‐


















currently  the  only  kinetic  model  allowing  simultaneous  examination  of  external  and  internal 
diffusion as limiting sorption stages. This approach simplifies the analysis by eliminating the need 
for multiple recalculations of experimental data using several models. 







𝐵𝑡 0.4977 ln 1 𝐹   (3) 
The identification of the influence of the chemical stage of ion exchange on the process of PPT 
interaction with metal ions was performed considering sorption using the kinetic model of pseudo‐
first  and pseudo‐second Lagergren’s orders, which  takes  into  account  the  solid  sorbent  sorption 
capacity [32], described by the Equation (4): 
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Figure  1. Particle  size distribution of potassium polytitanates  (PPT) before  sorption  (a);  scanning 
electron microscope (SEM) (b) and transmission electron microscope (TEM) image (c) of PPT before 
sorption, and SEM image of PPT after sorption of Pb2+ (d) and Sr3+ (e). 




























K4Ti8O18  K+  0.280  0.269  4 
Pb2Ti8O18  Pb2+  0.232  0.262  11 
Sr2Ti8O18  Sr2+  0.261  0.256  2 
3.2. Change of Sorption Rate 
Figure 3 shows the time‐ and pH‐dependent kinetics and limited sorption capacity of Pb2+ and 









PPT  interaction  with  Pb2+  ions  was  caused  by  the  layered  structure  of  the  sorbent—the  first 
equilibrium at the initial stage could be most likely be explained by the ion adsorption on the PPT 



























range  for  studied  systems:  R2  ≈  0.9  for  Pb2+  and R2  <  0.9  for  Sr2+  ions  (Figure  4). However,  the 
identification  of  the  linear  areas  for  both metal  ions  became  possible within  the  first  25 min  of 
interaction. Therefore,  the Pb2+  sorption was  limited by external  (film) diffusion only within  first 
contact stages (sorption time was less than 25 min). Then, while the PPT active centers were being 
filled, the impact of intra‐diffusion mass transfer on the sorption process increased. The logarithmic 
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dependence of the equilibrium attainment degree on the Boyd parameter (Figure 5) obtained for the 
sorption of Pb2+  ions proved  the  intra‐diffusion mechanism of  sorption. The high  approximation 







Analysis  of  the  data  from  Figures  3–5  suggested  a  mixed  kinetic  mechanism  (including 
components of external and internal diffusion) for the Pb2+ ion sorption at PPT, where the sorption 
process was limited by the stage of external diffusion of ions to and along the sorbent surface at the 




external  diffusion  of  ions  in  the  solution  and  on  the  surface  of  the  sorbent  (Figure  4)  due  to 
discrepancy of F  − Bt dependencies  for  the Sr2+  solution, proving  insignificant  impact of  internal 
diffusion on the final sorption rate. 
The use of the Boyd model showed a complex interaction of PPTs with Pb2+ ions, and the limiting 
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the  sorption  process  using  a  pseudo‐first‐order  model  (Figure  6),  the  linear  dependencies  of 
log(Qe−Qt) with a sufficiently low coefficient of R2 were obtained. Furthermore, the R2 for Sr2+ ions 
(Figure 6, Sr2+  ion  curve)  lay below R2  for Pb2+  ions  (Figure 6, Pb2+  ion  curve). The  results of  the 
experimental data  treatment  indicated  the diffusion presence as being a preliminary  stage  in  the 
sorption process of ions on PPT, though its role was small, especially in the case of Sr2+ ions. Thus, 





The ongoing sorption processes more  likely corresponded  to  the pseudo‐second‐order of Ho 























Pb2+  0.0023  9.6∙10−7  714.3 





of  the  sorbate on  the outer  surface with  thiol groups  (‐TiOH)  and on  the  inner  surface by  ionic 
substitution of potassium cations.   
The pseudo‐first‐order model described indeed chemical sorption, as most probable chemical 




























Na2Ti3O7  Pb2+  563.6  60–120  ‐  [39] 
Titanates with various 
morphology 
Pb2+  105–304  90  ‐  [40] 
Magnetic titanium 
nanotubes 
















up to 2000  30  pH = 4  [45] 
520.8  180  pH = 5–6  [46] 
Sr2+ 
91.7  10  ‐  [47] 
98.7  30  ‐  [48] 
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